
Br-Abstand von 275.7 pm fiihrt. In erster Naherung hat je- 
des dieser Pb2+ eine einseitig fiinffache Umgebung von 
Br- (Fig. 3b, ausgefiillte Verbindungslinien zu Br2 und 
Br4). Diese auf den ersten Blick ungew6hnliche Nachbar- 
schaft kbnnte mit einem Effekt des einsamen Elektronen- 
paares (an Pb3) erklart werden, wenn sich dieses in entge- 
gengesetzter Richtung zum kunen Pb-Br-Abstand aus- 
dehnt. Far das betreffende Bleiatom resultiert, im Gegen- 
satz zu den anderen, pseudotetraedrisch koordinierten 
Bleiatomen, in erster Nachbarschaft eine pseudooktaedri- 
sche Umgebung. Hier drlngt sich ein Vergleich mit einer 
BiCl: --Gruppe im Bismutsubchlorid Biz4Cl28(Il1 auf. 
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p2-(q5 : q5-Cyclooctatetraen)- 
bis(q5-cyclopentadieaylchrom) : 
Ein ,,siamesischer Zwilling" aus zwei halboffenen 
Sandwichkomplex-Einheiten"" 
Von Christoph Elschenbroich*, Jurgen Heck, 
Werner Massa und Roland Schmid: 

Fur Zweikernkomplexe des Typs [(C,H,)M]2C,H,, 
m < n, kommen zwei Strukturvarianten in Frage, bei denen 
die (C,H,)M-Einheiten entweder an entgegengesetzter 
oder an derselben Seite eines verbriickenden C,H,-Ligan- 
den koordiniert sind. Beispiele fur die erste, antifaciale Va- 
riante rnit n = 8  sind die Komplexe [(CsH8)TilzC8Hs und 
[(C5H5)CoI2C8H8, deren briickenbildende C8H8-Ringe al- 
lerdings nicht planar sindl'l. Die zweite, synfaciale Vari- 
ante ist in [(CsH8)CrI2CsH8 1[2"1 sowie in dem von uns aus 
VC12, NaCsHS und K2CBH8 hergestellten Komplex 
[(C5HS)v2CsH8 2[2b1 realisiert. Eine Verbindung 3 rnit der 
zu 2 analogen Zusammensetzung [(C5H5)CrI2C8Hs war auf 
anderem Wege [(C5H5)*Cr + NazCsHs] schon friiher syn- 
thetisiert und rbntgenographisch charakterisiert worden['*'. 
In 3 liegt iiberraschenderweise eine C8-Kette mit an die 
terminalen C-Atome o-gebundenen Cr-Atomen vor. 

1 2 3 

['I Prof. Dr. C. Elschenbroich, Dr. W. Massa, R Schmidt 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-StraDe, D-3550 Marburg 1 
Dr. J. Heck 
Anorganisch-chemisches lnstitut dcr Universitat 
Winterthurer StraDe 190. CH-8057 Zurich (Schweiz) 

dem Fonds der Chemischen Industrie untenttitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Durch Umsetzungr41 von CrClz-THF mit NaCSH5 und 
K2C8Hs erhielten wir jetzt Verbindung 4, die nach Ele- 
mentaranalyse und Massenspektrum auch die Zusammen- 
setzung CI8Hl8Cr2 hat, sich jedoch im Gegensatz zu 3 
durch einfache NMR-Spektren auszeichnet [4 ([Ds]Toluol, 

86.551. Die Rbntgen-Strukturanalyse zeigt, daD 4 eine zu 2 
analoge Struktur hat und somit ein Isomer von 3 ist (Fig. 

27 "C): 6('H)=4.22 (s, lOH), 3.89 (s, 8H); 6(I3C)=74.53, 

1 )13b]. 

Fig. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP-Zeichnung, Thermische Schwin- 
gungsellipsoide mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Spiegelebene senk- 
recht zur Cr-Cr-Achse. Raumgruppe Pnma, a= 1184.9(3), b= 1577.8(3), 
c=764.1(2) pm, 2 = 4 .  R,=0.052 (Gewichtung w=2.6/&) flir 693 unab- 
hangige Reflexe ( I >  26:  C A M ,  Enraf-Nonius. Mo,,). Wichtige Bindungs- 
liingen [pm]: Cr-Cr' 239.0(2), Cr-CIl 226(1), Cr-C12 207(1), Cr-Cl3 
210(1), Cr-C14 205(1), Cr-CIS 225(1), Cr-C21 220(1), Cr-C22 221(1), 
Cr-C23 219(2), Cr-C24 217(2), Cr-C25 220(2), Cll-C12 142(1), C12-CI3 
114(2), C13-Cl4 139(2), C14-Cl5 144(1), C11 ... C15 310(2). Winkel zwi- 
schen ,,besten Ebenen": an A c h e  C(ll)-C(l5): 131.4', zwischen C(11-15) 
und C(21-25): 16.2". Abstandc Cr-C(l1-15) 149 pm, Cr-C(21-25) 186 pm. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kOnnen beim Fachin- 
formationszentrum Energie F'hysik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummcr CSD 50382, der Auto- 
ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

4 kann als Kombination zweier ,,halboffener" Chromo- 
~enmoleku le~~"~  5 rnit den gemeinsamen Atomen C11 und 
C15 betrachtet werden. Der im Gegensatz zu monomerem 
Chromocen (S = 1) diamagnetische Zweikernkomplex 4 
weist den Abstand d(Cr-Cr)=239 pm auf, der beim Ver- 
gleich rnit anderen Spezies mit CrCr-Bindung[sbl fur eine 
Doppelbindung spricht. 

6n 4 n  4n 6n 
4 5 

Eine Bindungsordnung 2 der Metall-Metall-Bindung er- 
gibt sich auch aus der Wechselwirkung zweier Chromocen- 
einheiten der individuellen Elektronenkonfiguration 
. . . (e2; xy, x2 - y2)3 (al ; z2)'; die unterschiedlichen Uberlap- 
pungsqualitlten der e2- und a,-Orbitale in 4 lassen eine 
MO-Folge erwarten, die - rnit 2 x 4 Elektronen besetzt - zu 
der Konfiguration (e2)4(al)2(at)2 in 4 fuhrt. Damit in Ein- 
klang ist der Befund, daD das aus 4 elektrochemisch er- 
zeugte Radikalkation 4 OUI einen nicht bahnentarteten 
Grundzustand besitzt [ (g)(Dimethoxyethan, 27 "C) = 2.024, 
a("Cr) nicht aufgelbst]. SchlieBlich stellt die fur 4 ge- 
wghlte Formulierung als Resonamhybrid sicher, daO in je- 
der der beiden Grenzformen je ein Cr-Atom eine 18e- 
Schale aufweist. 
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octatetraenchrom (1.92 9). Aus der zweiten, braun-schwanen Fraktion 
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Synthese eines vierkernigen Mangan(rv>Clusters mit 
Adamantan-Skelett : [ (C~HI&)~MIL,O~)~+ 
Von Karl WieghardP, Ursula Bossek und Walter Gebert 

In waDriger Lbsung stabile Komplexe von Mangan(rv) 
sind kaum bekanntl'l. Einige zweikernige F-0x0-man- 
gan(1v)-Verbindungen wurden durch Oxidation von Mn" 
mit O2 in alkalischem Medium erhalten""! Im Zusammen- 
hang mit der Photosynthese wird aber die Oxidation von 
H 2 0  zu molekularem Sauerstoff durch tetramere Kom- 
plexe von Mn'" (4e-Acceptor) diskutiert, obwohl es fur 
solche Verbindungen bisher kein Beispiel gibtllhl. 

Wir haben jetzt gefunden, daO waBrige, alkalische Lo- 
sungen des cyclischen Amins 1,4,7-Triazacyclononan mit 
Mangandichlorid und Sauerstoff zu schwanen Losungen 
reagieren, aus denen nach Zugabe von NaBr schwane Kri- 

stalle von [(C,H ,sN3)4Mn40,]Br3.s0Ho,5. 6 H20 1 isoliert 
werden konneni2]. Die Rontgen-Strukturanalyse von 1 
zeigt, dal3 ein vierkerniges, 0x0-verbriicktes Kation ent- 
standen ist (Fig. 1). Die vier Mn-Zentren besetzen die Ek- 
ken eines Tetraeders, sechs 0-Briickenatome befinden sich 
oberhalb seiner Kantenmitten. 

Die Mn406-Einheit entspricht einem Adamantan-Ske- 
lett, wie es fur [Fl2Ta4O6I4- kurzlich beschrieben wurdel3I. 
Jedes Mn-Atom ist verzerrt oktaedrisch von drei N-Ato- 
men und drei 0-Atomen umgeben. Die Mittelwerte der 
Mn-N- und Mn-0-Absthde stimmen mit denen in 
[(bpy),Mn'V0,Mn"'(bpy)2]' + sehr gut Ubereinl4]. 

Redoxtitration von 1 mit [Fe(CN),]'- bei p H = 5  ergibt 
einen Verbrauch von zwei Aquivalenten pro MnIV; das 
entspricht der Zweielektronenreduktion zu Mn". Das 
Lichtabsorptionsspektrum zeigt zwei Maxima bei 552 
( ~ e 2 . 6 .  lo3  L mol-' cm-' pro tetramere Einheit) und 336 
nm (1.7. lo4). Im IR-Spektrum ist eine starke Bande bei 
730 cm- ' charakteristisch fur Schwingungen des Mn400- 
Clusters151. Das magnetische Moment von 1 befolgt das 
Curie-Weiss-Gesetz im Bereich 93-293 K mit 8-37 K und 
pcrr=3.96(2) pB pro Mn"'; dies entspricht dem ,,spin- 
only"-Wert fur eine d3-Elektronenkonfiguration der Mn'"- 
Zentren. Das Kation von 1 ist in neutraler und alkalischer 
Liisung stabil. 
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L21 Arbeitsuorschrifr: Zur L6sung von 0.8 g (4 mmol) MnCI2.4H20 in 20 mL 
H20 gibt man 0.6 g (4 mmol) 1,4,7-Triazacyclononan und leitet 2 h bei 
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Fig. 1. Struktur von [(C,H15N3).Mn.,06]4+ im Kristall 1 als Stereobild (das nur das Geriist aus N-, 0- und 
Mn-Atomen zcigt). AbstBnde und Winkel (Mittelwerte): Mn-0 l.79(1), Mn-N 2.08(1), M n . .  .Mn 3.21(1) 
A: MnOMn. 128.7(8), NMnN 81(1), OMnO 98(1)". - Raumgruppe P2,/n, a=17.52(1), h =  13.05(1), 
c=21.58(1) A,B= 105.64(3)". Z=4 :  6404 unabhangige Reflexe (1>3u(f)), R=0.108. Weitere Einzelheiten 
zur K~stallstmkturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshdfen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50374, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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151 lnteressanterweise werden Bhnliche Banden fur die neuartigen Cluster 
Cp,Ti60a. CpsV,06, Cp4Cr404 (Cp- =Cyclopentadienid) gefunden: F. 
Bottomley, D. E. Paez, P. S. White. 1. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5651. 
Auf die strukturelle Verwandtschaft dieser Cluster mit dem Kation von 1 
sei hingewiesen. 
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